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論文内容要旨
 一般に融液から成長した単結晶中には,多くの不完全構造(転位,サブバウンダリー,不純物
 セル構造など)が含まれている。これら不完全構造の導入機構については,半導体,金属を中心
 に多くの研究がなされて来て,それらの一部では無転位結晶も得られている。しかしイオン結
 晶ではこの線に沿った研究の数は少なく,勿論無転位結晶も得られていない。
 チョタラルスキ一法で結晶を育成する場合の育成因子と導入欠陥との間には,おおよそ図一1に
 示したような相関があると考えられている。本論文は,KCIを研究対象として,(1)図一1で示
 した育成因子と導入欠陥との相関を実験的に明らかにし,これをもとにして,(2)転位の導入
 機構を明らかにすることを主要テーマとしている。またKClは岩塩鉱床の重要な構成鉱物であ
 り,この研究で得られた結果は,鉱床中の岩塩結晶の転位組織を解釈するのに役立つものと期
 待している。
 本論文は合計8章より構成されている。
 第1章では,リニェージ構造や転位の導入機構についての従来の理論的,実験的研究成果を
 レビューし,育成因子と導入欠陥との相関関係を図一1のように整理した。
 第2章では,本論文で研究対象としたイオン結晶(特に岩塩型結晶)の融液成長について,従
 来の研究成果をレビューした。そして本論文の位置づけを行い,その特徴についてのべた。す
 なわち,KC1は半導体や金属にくらべて,熱伝導度が低く,また線膨張係数が大きいために,
 大きな熱応力場が形成され易く,さらに転位の易動度が高いために,転位が極めて増殖され易
 い物質であることを述べた。また本研究の鉱物学的意義についてものべた。
 第3章では,本研究で用いた結晶引上装置と欠陥観察法についてのべた。高温度勾配の炉と
 しては,高周波加熱式引上炉を,また,低温度勾配の炉としては抵抗加熱式引上炉を用いた。
 格子欠陥の観察法としては,エッチング法,ラング法および暗視野法を用いた。
 第4章では,温度勾配,引上速度が欠陥導入におよぼす効果についてのべた。得られた結果
 は次のようである。
 (1)高温度勾配(～200℃/cm)下で育成された結晶中には,ランダムに分布する転位はほとん
 どなく,大部分は,サブバウンダリーの構成転位として分布するという特徴があった。しかも
 これらサブバウンダリーは,形態によって次の3つのタイプに分類できた。
 Type-A,完全境界:一列に密に配列した転位より構成されている。
 Type-B,不完全境界:巾広い列の形で堆積した転位より構成されている。しかも各バウン
 ダリーは,～150μの間隔で平行に並んでいる。
 Type-C,不完全境界:これも巾広い列の形で堆積した転位より構成されているが直径が
 100～200μの網目構造を形成している。
 ここで,Type・Bバウンダリーは,低引上速度で育成された結晶(4㎜/hr)中にのみ観察さ
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 れ,一方Type-Cバウンダリーは,高引上速度(80㎜/hr)で育成された結晶中にのみ観察され
 た。
 (2)一方,低温度勾配(～40。C/cm)の炉で育成された結晶では,Type-Aのサブバゥンダリー
 のみが形成され,サブグレイン内転位はランダムに分布していた。
 (3)Type-Aバゥンダリーの形成は,引上速度が早くなるにつれて減少する傾向がみられた。
 しかしサブグレイン内の転位密度は,引上速度によらずほぼ一定であった。
 (4)固液界面の形状は,引上速度の増加につれて液に向って凸から平坦界面へと変化した。
 この傾向は,温度勾配によらず同じであった。それ故,低引上速度で育成された結晶における
 Type・Aバゥンダリーの形成は,界面形状の奮曲にもとずく熱応力によるものと考えた。
 (5)上記の考えは,次の実験的証拠により支持された。すなわち結晶の回転数を96rpmまで
 上げると,低引一ヒ速度でも界面を平坦に保つことができ,こうして出来た結晶では,Type-Aバ
 ウンダリーの形成は著しく抑えられていた。
 第5章では,結晶径(D)の効果を,純粋KClとSrドープKC1(0.007at%Sr)の両方で調べ
 た。得られた結果は次のように要約される。
 (1)純粋KC1もSrドープKC1も,転位密度NはDく2mmで急激な減少を示した。このNと
 Dの関係はTsMnskyの熱応力モデルにもとずくN=f(D)関係と大まかには一致していた。
 (2)細結晶(Dニ0.5㎜)中の転位構造をラング法で調べると,ヘリカル転位や転位ループが
 多く観察された。このことから,Dを細くして熱応力の効果を小さくしても,なお点欠陥によ
 る転位の上昇運動によって.転位増殖がおきていることがわかった。
 (3)Dの値如何によらず,SrドープKClの方が,純粋KC1より転位密度が低かった。これ
 はSrをドープすることにより臨界勇断応力(Tc)が大きくなったためと考えた。
 第6章では,CaとBaのドーピング(～0.02at%)の効果を調べた。結果は次のようである。
 (1)Caをドープした結晶においては,サブバウンダリーの形成は完全に抑制され,転位は均
 一に分布していた。一方Baをドープした結晶においては,転位分布は著しく不均一となり,転
 位密度も増加していた。
 (2)これらドーパントの分散状態を,暗視野法と不純物サイトにできるマイクロエッチピッ
 トの分布とから調べた。その結果,Ca原子は均一に分布しているのに対し,Ba原子は不均一
 分布をしていることがわかった。この分布状態の違いが(1)の結果をひきおこしたものと考えた。
 (3)Baをドープした結晶では,Ba原子の不均一分布にもとづく複屈折パターンが観察され
 た。しかしCaをドープした結晶では,いかなる複屈折パターンも観察されなかった。
 (4)CaとBaの分散状態の違いは,KCl結晶中における両原子の溶解限界(solubltity
 limit)の違いCaの方がBaより大きい一を仮定することにより説明を試た。
 第7章では,熱サイクル焼鈍の効果についてのべた。
 (1)Cuなどの金属の場合と違って,KC1では熱サイクル焼鈍を長時間ほどこすと,結晶の丙
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 部と表面近くとで著しい転位分布の差が生じた。すなわち結晶周辺部では,サブバウンダリー
 が顕著に形成されたのに対し,中心部では,転位密度,サブバウンダリー共に著しく減少する
 ことがわかった。
 恒温焼鈍(168時間)では,転位密度は～2×104/cm2以下には下がらなかったが,熱サイクル焼
 鈍(サイクル周期λ=555分,焼鈍時間168時間)では～5×103/c㎡まで低下させることができ
 た(但し中心部のみ)。
 (2)そのほか,(i)1サイクルの間の温度変化巾(=Tm皿一Tmi.),(ii)Srドーピング,(iii)
 焼鈍雰囲気(C12)の影響についても述べた。
 最後に,第8章では以上の結果を総括し残された問題点を指摘した。また本論文の地質学的
 意義についても述べた。一本論文では,KCl(岩塩鉱床の主要な構成鉱物)結晶の転位密度や
 サブストラクチャーは,育成条件に強く影響されることが示された。これらのデータは天然の
 岩塩鉱物の微細構造を理解する上に,またそれらが履歴した熱的,機械的環境を理解する上に
 役立つであろう。
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 論文審査の結果の要旨
 融液から成長した単結晶中には,転位,サブバウンダリー・不純物セル構造など多くの不完
 全構造がふくまれている。これらは,主として結晶成長過程で結晶中にできるものであるから,
 不完全構造の導入機構,およびそれらと成長条件との関連を解明することは,無転位単結晶育
 成につながる道であるとともに,物理学的,鉱物学的にも興味をひかれる問題である。不完全
 構造の導入機構に関しては,従来,半導体,金属に関しては多くの研究があったが,鉱物の大
 半を占めるイオン結晶については,ほとんど研究されてこなかった。半導体や金属にくらべて,
 熱伝導度が低く,また線膨張係数が大きいため大きな熱応力場が形成され易く,さらに転位の
 易動度が高く,極めて増殖され易いという特質をもつイオン結晶の場合には,半導体や金属で
 えられた知見とは,異った知見がえられる可能性が高い。
 井上はこの点に着目して,イオン結晶の代表であるKCI単結晶をチョクラルスキ一法を用い
 て種々の成長条件下で育成し,成長条件との関連において,不完全構造を詳細にしらべた。す
 なわち,高周波加熱式引上炉(高温度勾配)抵抗加熱式引上炉(低温度勾配)を用いて,KCl単結
 晶を育成し,エッチング法,ラング法,および暗視野法を用いて格子欠陥を観察した。検討し
 た成長条件は,1)温度勾配,2)引上速度,3)固一液界面の形状(結晶回転数),4)結晶径,5)不純
 物ドーピング,およびドーパントの存在状態,6)熱サイクル焼鈍の効果であった。
 その結果,サブバウンダリーには,完全境界(Type-A),不完全境界(Type-B),不完全境
 界(Type-C)の3タイプがあり,温度勾配によってタイプが変化すること,Type-Aは界面形
 状の湾曲にもとづく熱応力によること,結晶回転数を変え界面を平坦に保つことによって
 Type-Aの形成が抑えられることが確認された。また,結晶径を細くすることで転位密度が急減
 するが,なお点欠陥による転位の上昇運動によって転位増殖が起ること,Srのドープで臨界勇
 断応力が大きくなり,純粋結晶より転位密度が低くなることが明らかになった。さらに,Caお
 よびBaドーパントの分散状態の違いによって,サブバウンダリーの形成,転位分布が変化する
 こと,熱サイクル焼鈍によって,結晶0)内部と表面で転位分布のいちじるしい差が生ずること
 などが明らかになった。
 これらの結果から,KC1単結晶における転位導入の主因子は,熱応力であり,これが転位お
 よび転位副構造を支配し,次いで過剰空孔が転位を,不純物が転位,転位副構造・不純物セル
 構造および光散乱センターの形成に役割を果しているものと考えるに至った。
 井上哲夫のえた上記の結果は,従来十分に明らかにされていなかったイオン結晶の不完全構
 造の導入機構について,信頼のおけるデータをもとにした新しい知見をつけ加え,理解を深め
 たものとして評価できる。
 よって,審査員一同は,井上哲夫が独立して研究を行なう十分な能力をもつものと判断し,
 井上哲夫提出の論文を合格と判定した。
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